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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft Polyrsobutylaminoalkohole und Kraftstoffe fur Verbrennungsmotoren enthaltend ge- 
ringe Mengen an Polyisobutytaminoalkohoien. 
5 Vergaser und Einla&system von Ottomotoren, aber auch Einspritzsysteme fur die Kraf tstoffdosierung in 

Otto- und Dieselmotoren werden in zunehmenden Ma&e durch Verunreinigungen belastet, die durch Staub- 
teilchen aus der Luf t, urrverbrannte Kohlenwasserstoffreste aus dem Brennraum und die in den Vergaser ge- 
leiteten Kurbelwellengehauseentluftungsgase verursacht werden. 

Die RGckstande verschieben das Luft-Kraftstoffverhaltnis im Leerlauf und im unteren Teiilastbereich, so 
10 daft das Gemisch fetter, die Verbrennung unvollstandiger und wiederum die Anteile unverbrannter Oder teD- 
verbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas gro&er werden und der Benzinverbrauch steigt. 

Es ist bekannt, daft zur Vermeidung dieser Nachteile Kraf tstoff additive zur Reinhattung von Ventilen und 
Vergaser bzw. Einspritzsystemen verwendet werden (vgl. z.B.: M. Rossenbeck in Katalysatoren, Tenside, Mi- 
neraldladditive, Hrsg. J. Falbe, U. Hasserodt, S. 223 f. f G. Thieme Verlag, Stuttgart 1 978). 
is Je nach Wirkungsweise aber auch nach dem bevorzugten Wirkort solcher Detergent-Additive unterschei- 
det man heute zwei Generationen. 

Die erste Additiv-Generation konnte nur die Bildung von AWagerungen im Ansaugsystem verhindern, nicht 
aber bereits vorhandene AWagerungen wieder entfernen, wohingegen die Additive der zweiten Generation bei- 
des bewirken kdnnen ("keep-clean-" und "clean-up-Effekt") und zwar aufgrund ihrer hervorragenden Thermo- 
20 stabilitat, insbesondere auch an Zonen hoherer Temperaturen, namlich an den EinlaBventilen. 

Das molekulare Bauprirtzip von Kraftstoff-Detergenzien kann verallgemeinernd angegeben werden aJs 
Verknupfung polarer Strukturen mit me ist hdhermolekularen, unpolaren oder lipophilen Resten. 

Vertreter der zweiten Additiv-Generation sind oft Produkte auf der Basis von Polyisobutenen im unpolaren 
Molekulteil. Hier wiederum sind Additive vom Polyisobutylamin-Typ besonders hervorzuheben. Polyisobutyl- 
25 amine erhait man, ausgehend von Polyisobutenen, im wesentlichen nach zwei Verfahren. Das erste verlauft 
Qber eine Chlorierung des polymeren Grundkorpers und anschliefienden nukieophilen Ersatz durch Amino 
oder vorzugsweise Ammoniak. Der Nachteil dieses Verf ahrens ist die Verwendung von Chlor und das Auf treten 
von Chlor- oder Chlorid-haltigen Produkten, die keinesfalls mehr erwunscht sind und soweit irgend mdglich 
gemieden werden (DE-OS 21 29 461. DE-OS 22 45 918). 
30 Im zweiten Verfahren wird ein reaktives Polyisobuten zunachst in einer Oxosynthese carbonyliert und da- 

nach in Anwesenheit von Ammoniak aminierend hydriert (DE-OS 36 11 230). 

Obgleich diese Kraftstoffdetergentien auch eine gute Dispergierwirkung der bereits eingetretenen Abla- 
gerungen haben, bestand die Aufgabe, Zusatze vorzuschlagen, die sich durch besonders hohe Dispergier- 
wirkung auszeichnen. Diese Aufgabe wurde gelost mit Kraftstoffen fur Verbrennungsmotoren enthaltend ge- 
35 ringe Mengen an Verbindungen der Formeln la und lb 


x 
I 

R-CH2~C-CH 2 x la 

40 I 

CH 3 


X X 

R-CH-C lb 
\CH 3 

in der 

50 R einen Polyisobutylrest mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 500 bis 5000 und in beiden For- 
meln jeweils einer der Reste X eine OH-Gruppe und der andere Rest X die Gruppe 
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bedeutet wobei die Reste R 1 gleich Oder verschi den sein konnen und Wasserstof f, Aikyi, Hydroxyalkyt, 
Aminoalkyl, die noch durch weitere Hydroxy- oder Aminogrup pen tragende Alkyl- Reste substituiert sein 
konnen, bed eu ten oder in denen die beiden Reste R 1 einen nicht-aromatischen Ring bilden konnen. 
5 Von diesen Verbindungen sind solche bevorzugt, bei denen ein R 1 Wass rstoff und das andere ein Poly- 

aminrest insbesondere eine Ethylenaminoethylenaminrest bedeutet. 

Die erf indungsgema&en Polyisobutylaminoalkohoie werden den Kraf tstoffen in Mengen von 50 bis 5000, 
vorzugsweise 100 bis 2000 ppm zugesetzt 

Die neuen Additive verwendet man vorzugsweise zusammen mit an sich bekannten Polyisobutylaminen 
io der Formel 


15 


/ 

R-CH 2-N 


in der R die oben angegebenen Bedeutung hat und R 2 Wasserstof f, Alkyl Oder Aminoaf kyl, das noch durch wei- 
tere Aminogruppen tragende Alkyl reste substituiert sein kann, bedeutet, urn sowohl einen sehr guten Deter- 
gens- als auch Dispergiereffekt zu erzielen. 

20 Die erf indungsgemaBen Polyisobutylaminoalkohoie werden zweckmalJig durch Epoxidierung der entspre- 

chenden Polyisobutene, und anschlie&end nukleophile Epoxidoffnung mit Ammoniak oder Am in en erhalten. 

Zu diesem Zweck wird zunachst ein reaktives Polyisobuten mittels bekannter Epoxidierungsreagenzien 
und gege bene nf alls Katalysatoren (PeressigsSure, m-Chlorperbenzoesaure, Hydroperoxiden und Shnlichen 
Reagenzten) in das entsprechende Epoxid uberfuhrt (vgl. Z.B.: G. Dittius in Houben-Weyl, Bd. 6/3, 4. Aufl., S. 

25 385 f., G. Thieme Verl. Stuttgart 1965, oder D. Swern, Org. React Vol. VII, 378 f (1953)). 

Die verwendeten Polyisobutene ha ben ein mittieres Molekulargewicht zwischen 500 und 5000, vorzugs- 
weise zwischen 800 und 1500. Sie werden nach bekanntem Verfahren durch kationische Polymerisation von 
Isobuten erhalten, wobei nach Abbruch der Polymerkette im zuletzt eingebauten Monomeren eine Dop pel bin- 
dung verbleibt (vgl. Z.B.: DE-OS 27 02 604 und EP-A0 145 235). 

30 Diese Doppeibindung wird nach an sich bekannten Methoden epoxidiert. Die Epoxidierung eines Polyiso- 

butens z.B. mittels m-Chlorperbenzoesaure ist von J.P. Kennedy u.a., J. Polym, Sci.: Polym. Chem. Ed., Vol. 
20, 2809 bis 2817 (1982), beschrieben. 

Sehr hohe Ausbeuten an Epoxid erhalt man auch, indem man das Olefin mit Hydroperoxiden, z.B. t-Bu- 
tylhydroperoxid, in Anwesenheit von Ubergangsmetallkatalysatoren, (Molybdan-, Wolframsalze oder -komple- 

35 xe) in unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmitteln oder in Substanz umsetzt. 

Die nach den oben erwahnten Verfahren erhaltenen Epoxide konnen mit Ammoniak, Aminen, Polyaminen 
wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Polyiminen, Alkanolaminen wie Ethanolamin, Diethanolamin und 
Aminoethylethanolamin Oder zyklischen Aminderivaten zur Reaktion gebracht werden, indem man die 
Reaktanden entweder in Substanz mischt oder in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungs- 

40 mittel z.B. in aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder Ethern lost und bei erhohter Tempe- 
ratur, entweder am RuckfluR des jeweiligen Losungsmittels oder aber in einem DruckgefaS miteinander um- 
setzt 

Fur die moglichst schnelte und vollstandige Umsetzung ist haufig die Anwesenheit meist stochiometrischer 
Mengen Wasser, das als Katalysator dient erforderlich (vgl. z.B.: S.P. McManus u.a., Synth. Commun. 1973, 
45 177). 

Schnelle und vollstandige Umsetzungen erzielt man auch durch die zusatzJiche Verwendung saurer oder 
lewissaurer Katalysatoren (p-ToluolsuIfonsaure, Carbonsauren, Bortrtfluorid-Etherat, Titanate oder Stannate). 

Man erhalt so, ausgehend von den entsprechenden Epoxid en, Aminoalkoholderivate, die in ihren physi- 
kalischen Eigenschaften ahnlich den Ausgangsverbindungen sind. Neben der Wirksamkeit als Detergentien 
50 und Dispergatoren im Eintadsystem verfugen die erf indungsgemaft zuzusetzenden Umsetzung sprodukte mit 
hdheren Aminen auch dispergierende Eigenschaften im Motorendl, wahrend sich die bereits bekannten Poly- 
isobutylamine allenfalis oJschl a mm- neutral verhalten. 

Die Prufung der Produkte als Kraf tstoff additive, besonders auf ihre Eignung als Ventil- und Vergaserrei- 
niger, geschieht mit Hflfe von Motortests, die in Prufstandsversuchen mit einem 1,2 1 Opel- Kadett- Motor gemaB 
55 CEC-F-02-T-79 durchgefuhrt werden. 

Zur Beurteilung der Dispergierwirkung von Additiven kann ein TO pf el test herangezogen werden, wie er 
zum Beispiel von A. Schilling in "Les Huiles pour Moteurs et le Graissage des Moteurs", Vol. 1, 1962, Seite 89 
f. in etwas modifizterter Form beschrieben ist. 
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Beispiel 1 

Herstellung der Polyisobu ten- Epoxide 

a) Epoxidierung mit Peressigsaure 

900 g eines reaktiven Polyisobutens mit dem Molgewicht M n = 950 (hergestellt nach DE-OS 27 02 604) 
werden in 2000 ml Toluol gelost. Zu dieser Losung tropft man 83 g Peressigsaure in Form einer 10 %igen L6- 
sung in Eisessig, wahrend einer Stunde bei 40°C zu. Danach wird noch ca. eine Stunde bei dieser Temperatur 
nachgeruhrt. 

Nach Abkuhlen wird die Toluolphase abgetrennt, 2 mal mit je 300 ml Wasser gewaschen und getrocknet. 
Ein PeroxkJgehalt der Losung ist durch Titration dann nicht mehr nachweisbar. 

Der Epoxidierungsgrad betragt ca. 70 % laut Epoxid-Titration (Analyt. Chem. 36, 667 (1964)). 

b) Epoxidierung mit tert-Butylhydroperoxid 

Eine Losung von 100 g eines reaktiven Polyisobutens mit dem Molgewicht M n = 950 (hergestellt nach DE- 
OS 27 02 604), 81 g t-Butylhydroperoxid/t-Butanol (1:1) und 0,7 g Molybdanethyihexanoat in Cyclohexanol 
(Mo-Gehalt 6,6 %) wird eine Stunde auf 80°C danach noch 2 Stunden auf 90°C erhitzL Man trennt nach Ab- 
kuhlen die beiden Phasen yoneinander und wascht die Polyisobuten-Phase ggf. mit Wasser und verdunnter 
Natriumhydrogencarbonat-Losung. 

Fluchtige Bestandteile und Leichtsieder werden anschlieSend bei 80°C im Wasserstrahlvakuum entfernt. 

Es verbleiben 102.6 g eines 6ligen Ruckstands, der nach vol umetrischer Titration (Analyt. Chem. 36, 667 
(1964)) uber 95 % Epoxid enthalt. Die Bildung des Epoxids kann 1 H- und 13 C-NMR-spektroskopisch verfolgt 
werden. 

. Beispiet 2 

Umsetzung des Epoxids mit Aminen am Beispiel Diethylentriamin 

0,5 mol Diethylentriamin werden in 300 ml Xylol bei RuckfluBtemperatur vorgelegt. Dazu wird eine Losung 
von 0,1 mol des Epoxids gemaa Beispiel 1, a), in 300 ml Xylol langsam zugetropft Man ruhrt die Mischung 
ca. 10 h am RuckfluB; danach ist der Epoxidwert der Mischung auf Null zuruckgegangen. Nach Abkuhlen wird 
die Losung mit 300 ml Wasser gewaschen und getrocknet. 

Man destilliert Losungsmittel und uberschussiges Amin zunachst bei Normaldruck, spater unter vermin- 
dertem Druck ab und isoliert das Produkt als gelbes, sehr viskoses Ol. 

Beispiel 3 

Ergebnisse von Motortests, Priifung als Ventilreiniger 


I 
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Poly isobutylamin 
nach DE-OS 36 11 230 
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0 


0 


10 


Umsetzungsprodukt 
aus Beispiel 2 


22 


0 
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* nach CEC-F-02-T-79 


Zur Beurteilung der Dispergierwirkung wird ein TOpfeltest als Vorabtest herangezogen, wie er zum Beispiel 
von A. Schilling in "Les Huiles pour Moteurs et le Graissage des Moteurs", Vol. 1, 1962, Seite 89 f. in etwas 
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modif izierter Form beschrieben ist. 

Oazu stellt man ine 2,5 %ige Losung des gemaB Beispiel 2 erhalt nen Amin/Epoxid-Addukts in inem 
unlegierten Grundol her. in der man anschlieBend RuB (z.B.: MT-RuB Thermax, Lehmann & Voss & Co., Ham- 
5 burg) bei ca. 50°C unter ROhren eine Stunde lang dispergiert Diese Disp rsion wird auf einem FlieBpapier 
(Filterpapier) wie ein Chromatogramm ca. 20 Stunden lang entwickelt 

Man vergleicht die Flachen von reinem Laufmittel (6l) und verteatem RuB: 


10 Grundwert 

Poly i sobuty lamin z. Vergleich 
Umsetzungsprodukt gemap Beispiel 2 


I bis 2 % der Gesamtf lache 

II % der Gesamtf lache 
32 % der Gesamtf lache 


15 Daraus ergibt sich, daB das erf indungsgemaR zu verwendende Umsetzungsprodukt bei vergleichbarer 
Deterge nswirkung gemafc obigem tabellarischem Vergleich eine wesentlich bessere Dispergierwirkung als das 
entsprechende Pdyisobutylamin auf we ist. 


20 Patentanspruche 

1. Kraftstoffe fur Verbrennungsmotoren, enthaltend geringe Mengen an Verbindungen der Formeln la und 
lb 


25 


30 


40 


45 


R-CH 2 -C-CH 2 X la 
CH 3 


X X 

I I^CH 3 
R-CH-C lb 
35 ^ CH 3 

in der 

R einen Polyisobutytrest mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 500 bis 5000 und in beiden 
Formeln jeweils einer der Reste X eine OH-Gruppe und der andere Rest X die Gruppe 


Rl 

/ 

— N 

\ 

Rl 


bedeutet, wobei die Reste R 1 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, Alkyt, Hy- 
droxyalkyt, Aminoalkyl, die noch durch weitere Hydroxy- oder Aminogruppen tragende Alkyi-Re- 
ste substituiert sein konnen, bedeuten, oder in denen die beiden Reste R 1 einen nicht- 
50 aromatischen Ring bilden konnen. 

2. Kraftstoffe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein R 1 Wasserstoff und das andere Ethy- 
lenaminoethylenamin bedeutet. 

55 3. Kraftstoffe gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie 50 bis 5000 ppm der Verbindungen der 
Formel I enthalten. 

4. Kraftstoffe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben den Verbindungen der Formel I 
Kraftstoff-Detergentien der Formel 
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R2 

/ 

R-CHt-N 


enthalten, in der R die oben angegebenen Bedeutung hat und R 2 Wasserstoff oder AJkyf oder Aminoalkyl, 
das noch durch weitere Aminogruppen tragende Alkylreste substituiert sein kann, bedeutet. 

10 

5. Polyisobutyfaminoalkohole der allgemeinen Formeln la und lb 

X 

1 

15 R-CH 2 -C-CH 2 X 

I 

CH 3 


20 X 


R-CH-C 


25 

in denen 


CH 3 Ib 


R einen Polyisobutylrest mit einem Motekulargewicht (Zahlenmittel) von 500 bis 5000 und in beiden 
Formeln jeweils einer der Reste X eine OH-Gruppe und der andere Rest X die Gruppe 


-N 


35 

bedeutet, in der ein R 1 fur Wasserstoff und das andere fur Ethyienaminoethytenamin stent. 

Claims 

40 

1. A fuel for internal combustion engines, containing small amounts of compounds of the formulae la and Ib 

x 

I Xa 

45 R-CH2-C-CH2X 

CH 3 


5° XX 

I 

R-CH-C Ib 

55 where R is polyisobutyl having a number average molecular weight of 500 to 5,000 and in each of the 

two formulae one of the radicals X is OH and the other is the group 
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Rt 


/ 
N 

\ 


Rl 


where the radicals R 1 may be identical or different and are each hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl or amino- 
alkyl which may be substituted by further hydroxy)- or ami no-carrying alkyl radicals, or the two radicals 
R 1 may form a nonaromatic ring. 

A motor fuel as claimed in claim 1, wherein one radical R 1 is hydrogen and the other is an ethyleneami- 
noethyieneamine radical. 

A motor fuel as claimed in claim 1 , which contains from 50 to 5,000 ppm of the compounds of the formula 
I. 

A motor fuel as claimed in claim 1, which contains, in addition to the compounds of the formula I, a de- 
tergent of the formula 


R2 

/ 

R-CH 2 -N 


where R has the abovementioned meaning and R 2 is hydrogen or alkyl or aminoalkyl which may be sub- 
stituted by further ami no-carrying alkyl radicals. 

A polyisobutylaminoalcohof of the general formula la or lb 


la 


R-CH 2 -C-CH 2 X 
CH 3 


i r 


X 

I 

R-CH-C 


CH 3 
CH 3 


lb 


where R is polyisobutyl having a number average molcular weight of 500 to 5,000 and in each of the two 
formulae one of the radicals X is OH and the other is a group 



where one radical R 1 is hydrogen and the other is an ethyleneaminoethyleneamine radical. 
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Revendications 

1. Carburants pour moteurs a combustion interne, contenant de petites quantites de composes de formules 
la et lb 

X 

R-CHa-C-CHzX la 
CH3 


R-CH-C lb 

dans lesquelles 

R represente un reste polyisobutyle ayant un poids moleculaire (moyenne en nombre) de 500 a 
5000 et, dans chacune des deux formules, 1'un des restes X represente un groupement OH et 
('autre reste X represente le groupement 


^R 1 

ou les restes R 1 peuvent 6tre identiques ou drfferents et representent des atomes d'hydrogene 
ou des restes alkyie, hydroxyalkyle ou aminoalkyle qui peuvent etre encore substitues par des 
restes alkyie portant d'autres groupements hydroxy ou amino, ou bien les deux restes R 1 peuvent 
former un noyau non aromatique. 

2. Carburants selon la revendication 1 , caracterises en ce que Tun des restes R 1 represente un atome d'hy- 
drogene et I'autre represente un groupement ethylene-aminoethylene-amine. 

3. Carburants selon la revendication 1 , caracterises en ce qu'ils contiennent de 50 a 5000 ppm des composes 
de formule I. 

4. Carburants selon la revendication 1, caracterises en ce qu'ils contiennent, en dehors des composes de 
formule I, des detergents pour carburants de formule 


R* 

R-CH^-H^ 

dans laquelle R a la signification donnee ci-dessus et R 2 represente un atome d'hydrogene ou un reste 
alkyie ou aminoalkyle qui peut etre encore substitue par d'autres restes alkyie portant des groupements 
amino. 

5. Poly isobutyl am inoal cools de formules generates la et lb 

X 

R-CH2-C-CH2X la 
CH* 


8 


15 


20 


25 


30 


35 


40 


45 


50 
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R-CH-CT lb 


dans lesquelles 

R represente un reste poiyisobutyle ayant un poids moleculaire (moyenne en nombre) de 500 a 
5000 et, dans chacune des deux for mules, Tun des restes X represente un groupement OH et 
w ('autre reste X represente le groupement 


^ R 1 


dans lequel Tun des restes R 1 est mis pour un atome d'hydrogene et ('autre pour un groupement 
et hylene-aminoet hylene-amine. 


9 


